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Main peculiarities of carbon dioxide 
solid phase formation

Ph. D M. M. DANILOV1, A. S. SMIRNOV2

1refmach@mail.ru, 2pvt711@mail.ru
University ITMO

Institute of Refrigeration and Biotechnologies
191002, Russia, St. Petersburg, Lomonosov str., 9

While analyzing carbon dioxide freeze out in turbo 
expansion machines understanding the kinetics of 
solid phase formation is of great importance. The 
influence of the carbon dioxide crystal regular multi-
faceted shape on the process in question and the 
peculiarities of their formation when the flow is being 
supercooled should be taken into consideration. 
Seed crystal is being compared with carbon dioxide 
molecular crystal, its equilibrium shape being 
specified. Seed crystal size does not depend on the 
environment temperature and partial pressure of the 
carbon vapors (saturation temperature) greatly. It 
depends on the flow supercooling value to the greatest 
extent. The methods of carbon dioxide crystal energy 
specific surface area calculation and equilibrium 
crystals size calculation at different values of flow 
supercooling of have been proposed.
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При изучении процесса вымораживания диоксида углерода в турбодетандерах важно знать кинетику об-
разования твердой фазы. Необходимо учитывать влияние правильной многогранной формы кристаллов 
диоксида углерода на  данный процесс и  особенность их  образования по  мере изменения степени пе-
реохлаждения потока. Кристаллический зародыш сравнивается с молекулярным кристаллом диоксида 
углерода, определяется равновесная форма кристалла-зародыша. Размер кристалла-зародыша мало 
зависит от  изменения температуры среды и  парциального давления паров диоксида углерода (темпе-
ратуры насыщения), а определяется, в основном, величиной переохлаждения потока Предложен способ 
вычисления удельной поверхностной энергии кристалла диоксида углерода, а также способ вычисления 
размеров равновесных кристаллов, образующихся при различных значениях переохлаждения потока.
Ключевые слова: вымораживание, диоксид углерода, кристаллы, удельная поверхностная энергия, поверхностное 
натяжение, переохлаждение потока.

Для  описания процесса вымораживания диоксида 
углерода в объеме потока расширяющейся в турбодетан-
дере газовой смеси, важно знать кинетику образования 
твердой фазы. Проведенный  Я.  И.  Френкелем в  рабо-
те [1] анализ процесса спонтанной кристаллизации пока-
зал, что кинетика кристаллизации мало отличается от ки-
нетики спонтанной конденсации, если оставить в сторо-

не особенности, связанные с правильной многогранной 
формой кристаллов. Однако, именно эти особенности 
способны повлиять на реальную картину процесса обра-
зования и роста кристаллов.

При  вычислении барьера для  создания поверхнос-
ти раздела фаз необходимо рассматривать равновесную 
форму кристалла-зародыша, которая соответствует ми-
нимуму его суммарной поверхностной энергии [2]. С од-
ной стороны, самой равновесной формой является шар, 
который соответствует минимуму энергии при  данном 
объеме. С  другой стороны, кристаллический зародыш 
не имеет сферической формы.

Кристаллы диоксида углерода относятся к  классу 
молекулярных кристаллов, большую часть которых со-
ставляют неионные органические соединения. В  этих 
кристаллах узлы решеток заняты не атомами или одно-
атомными ионами, а целыми молекулами. Молекула ди-
оксида углерода имеет симметричную форму. Ее струк-
турная формула О=С=O [3].

Твердый диоксид углерода — кристаллическое тело, 
обладающее островными структурами. Роль островов иг-
рают молекулы. Молекулярный кристалл диоксида угле-
рода состоит из четырех молекул. Решетка кристалла — 
гранецентрированная, кубическая (рис. 1). Ребро такого 
куба aм называют постоянной решетки или параметром 
кристалла. Интерполяционная формула параметра моле-
кулярного кристалла диоксида углерода имеет вид [4]:

aм = (5,54+4,679·10–6·T2) ·10–10, м,� (1)

где Т — температура среды, К.
Молекулярный кристалл представляет собой мель-

чайший сгусток молекул, образующих кристаллическую 
структуру, и  вполне может рассматриваться в  качестве 
равновесного кристалла-зародыша. Однако, в достаточ-
но подробно изученной кинетике процесса конденсации 
[5] определено, что  находиться в  термодинамическом 
равновесии с паровой средой могут только те зародыши 
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кристалла кубической формы величина удельной сво-
бодной поверхностной энергии

м                       м
2 2
м                       м

e
6==U m H m

a a , Дж / м2,� (2)

где H — теплота сублимации, Дж / кг; mм — масса моле-
кулы, кг.

Характер изменения параметра aм молекулярного 
кристалла диоксида углерода и его удельной поверхнос-
тной энергии, которые вычислены по  уравнениям (1) 
и (2), соответственно, в диапазоне температур, характер-
ных для исследуемого процесса вымораживания диокси-
да углерода, показан на рис. 2.

Для сравнения можно привести данные о величине 
поверхностного натяжения (удельной поверхностной 
энергии) водного льда, кристаллы которого также отно-
сятся к  классу молекулярных кристаллов: оно опреде-
лено в  переделах (90…120) ·10–3 Дж / м2 [8]. Учитывая, 
что теплота сублимации водного льда примерно в 4 раза 
больше, чем у диоксида углерода, полученные результа-
ты хорошо корреспондируются с численными значения-
ми поверхностного натяжения кристалла H2O.

Для  подтверждения правомерности предлагаемого 
способа определения удельной поверхностной энергии 
кристаллической фазы диоксида углерода могут быть 
использованы следующие рассуждения. Для трехфазно-
го равновесия в системе капля — пар — кристалл сущес-
твует определенная связь между поверхностным натяже-
нием жидкой и твердой фазы одного и того же вещества, 
определяемая приближенным соотношением [9]:

2/3
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ж
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r
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,� (3)

где ρтв — плотность твердой фазы; L — теплота испаре-
ния.

Поверхностное натяжение жидкого диоксида углеро-
да может быть определено по формуле Фергюссона [4]:

1,245
3
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304,19
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Разница между значением поверхностного натяже-
ния твердой фазы диоксида углерода в  тройной точке, 
подсчитанным по формулам (3) и (4), и значением удель-
ной поверхностной энергии, определенным в  той  же 
точке по уравнению (2), составляет около 30 %, что, учи-

капель, которые имеют критический радиус rкр,величина 
которого определяется по формуле Кельвина

кр
ж

2s
r  ln=r ,

где σ — поверхностное натяжение капли; R  — газо-
вая постоянная среды; ρж  — плотность жидкой фазы;  
S = P / Ps — степень перенасыщения, 
здесь P — давление паров конденсирующегося вещест-
ва; Ps — давление насыщения паров конденсирующегося 
вещества при температуре среды Т.

Предполагая аналогию в  кинетике образования 
кристалла и  капли, сравнив величины aм и  rкр, можно 
определить, является  ли молекулярный кристалл диок-
сида углерода кристаллом-зародышем. Согласно дан-
ным работы  [6], формулы для  образования зародышей 
капель справедливы и для образования кристаллических 
зародышей, при  этом поверхностное натяжение капли 
должно быть заменено свободной энергией поверхности 
кристалла, соприкасающейся с парами. Поэтому, для оп-
ределения критической величины кристалла необходимо 
знать величину поверхностной энергии для  кристалла 
диоксида углерода. Из литературных источников извес-
тно, что  эту величину экспериментально определить 
очень сложно, а сведения о теоретическом определении 
поверхностной энергии кристалла диоксида углерода 
отсутствуют. Поэтому, предлагается следующий способ 
вычисления искомой величины на примере молекулярно-
го кристалла, учитывая, что зависимость поверхностной 
энергии в кристалле от его размеров незначительна [7].

Необходимым условием стабильного существова-
ния новой фазы (кристаллов диоксида углерода), т. е. 
поверхности раздела между двумя фазами, является по-
ложительное значение свободной энергии образования 
поверхности раздела. Поверхностную энергию можно 
представить и как энергию разрыва связей при разъеди-
нении кристалла (энергию сублимации) ε [2]. Для куби-
ческого кристалла с  параметром решетки a требуется 
разрыв трех пар ближайших связей. Так как при разрыве 
пары связей потребляется энергия 2ε, то теплота субли-
мации H = 2ε·3 = 6ε. Следовательно, для молекулярного 
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тывая приближенный характер уравнения (3), вполне до-
пустимо.

Чтобы определить численное значение критическо-
го радиуса применительно к  кристаллу диоксида угле-
рода, можно воспользоваться формулой Кельвина, пре-
образованной для определения степени переохлаждения 
потока ΔТ, т. е. разницы между температурой насыщения 
паров конденсирующегося (или кристаллизирующегося) 
вещества при его парциальном давлении Тs и температу-
рой среды:

ж  кр

2s
r

D = STT ,� (5)

Заменяя величины поверхностного натяжения капли 
σ и ее плотности ρж на величины поверхностной энергии 
кристалла U и плотность твердой фазы ρтв, соответствен-
но, и  решая уравнение (5) относительно критического 
размера кристалла кр          кр 2p/ 3=a r  (при  сравнении куби-
ческого кристалла с шаром, имеющим с ним одинаковую 
площадь поверхности) получим

кр
тв

2 2p/ 3
r

Ч Ч
D

= SU Ta .� (6)

Изменение величины критического параметра крис-
талла диоксида углерода a кр в диапазоне температур, ха-
рактерных для исследуемого процесса вымораживания, 
приведенное на рис. 3, позволяет сделать вывод о  том, 
что молекулярный кристалл диоксида углерода, будучи 

более мелким, не может выполнять функцию кристалла-
зародыша.

Поскольку равновесной формой для кристалла диок-
сида углерода является куб, можно рассматривать диск-
ретное увеличение размеров кристалла. Рост молекуляр-
ного кристалла будет осуществляться за  счет таких  же 
кристаллов, прилипающих к его граням и дополняющих 
объем до  формы куба. Таким образом, можно рассмат-
ривать кристаллы с параметром aм, равным 2aм, 3aм, 4aм 
и  т. д. Зоны образования кристаллов-зародышей, имею-
щих такие параметры a, изображены на рис. 3, т. е. в рас-
сматриваемом диапазоне изменения параметров среды 
кристаллы-зародыши могут иметь параметр a в пределах 
от 2aм до 5aм.

Анализируя зависимости, показанные на  рис. 3, 
можно предположить, что  размер кристалла-зародыша 
мало зависит от изменения температуры среды и парци-
ального давления паров диоксида углерода (температуры 
насыщения Тs), а  определяется, в основном, величиной 
переохлаждения потока ΔТ.

Для примера, рассмотрим процесс расширения по-
тока в турбодетандере, сопровождающийся понижением 
температуры и  увеличением степени переохлаждения 
потока. Допустим, что поток при температуре 180 К уже 
достиг величины переохлаждения ΔТ = 5 К.  При  даль-
нейшем понижении температуры и росте степени пере-
охлаждения потока процесс пойдет отклоняясь несколь-
ко влево от кривой Тs = 185 K, т. к. в процессе расширения 
происходит небольшое понижение температуры Тs. Если 
в начале процесса смогут образовываться кристаллы-за-
родыши с параметром a = 5aм, то по мере увеличения ве-
личины переохлаждения потока смогут образовываться 
все более мелкие кристаллы-зародыши.

Кристаллы, полученные при  дискретном увеличе-
нии молекулярного кристалла, будут обладать не только 
поверхностной энергией, но  и  поверхностным натяже-
нием. Физический смысл этой величины следующий. 
Для того чтобы параметры решетки молекулярных крис-
таллов на  поверхности составного кристалла имели 
ту же величину, что и в объеме составного кристалла, не-
обходимо приложить внешние силы. Это дополнитель-
ное напряжение необходимо для того, чтобы удерживать 
молекулы поверхностной плоскости на  тех же расстоя-
ниях, что  и  внутри кристалла [10]. Но, так как  эта до-
полнительная величина на  несколько порядков меньше 
величины поверхностной энергии кристалла, то, говоря 
о поверхностном натяжении граней кристаллов, послед-
нюю величину можно считать равной поверхностной 
энергии (σ численно равнo U).
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